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I nsun psmittelfreie stra hlungshartbare Primer 

Die Erftndung betrifft Primer-Zusammensetzungen. die I6sungsmittelfrei sind und 
katlonische und/oder radikalisch hartbare Vernetzungssysteme enthalten sowie 
deren Herstellung und Verwendung. 

Bei einer Vielzahl von Beschichtungen werden Haftvermittler (Primer) eingesetzt, 
die eine Verklebung der Beschichtung mit dem Substrat erst emioglichen bzw. die 
Haftung deutlich steigem. Primer werden auf schwierig zu beschichtenden 
Untergronden eingesetzt. z.B. bei der Beschichtung von flexiblen 
Tragermaterialien (Foiien) und starren TrSgemiaterialien. Insbesondere werden 
Primer eingesetzt bei der Beschichtung dieser Materialien mit Polyvinylidenchlond 
(PVDC) Hotmelts (Schmelzklebstoffe). HeiUsiegeliacken. Silikon, Druckfarben 
Oder -lacken. Metallisierung sowie Extrusionsbeschichtung/Extrusionskaschierung 
mit Polyethylen (PE) oder Polypropylen (PP). 

Gemaii Stand der Technik werden bei derartigen Beschichtungen 
Ibsungsmittelhaltige Primer-Zusammensetzungen eingesetzt. die neben den 
LOsungsmitteln als Reaktivkomponente beispielsweise feuchtigkeitshartende 
Polyurethan-Prepolymere enthalten. Diese lasungsmittelhaltigen Pnmer- 
Zusammensetzungen erfOllen zwar die an sie gestellten techn.schen 
Anforderungen sehr gut. unter heu-tigen strengen Umweltschutzauflagen m 
bezug auf die Ver-hinderung bzw. Minimierung der Emission an flUchtigen 
organischen Losungsmittein sind jedoch aufwendige Ruckfuhrungs- oder Ver- 
brennungsanlagen notwendig. 

In neuerer Zeit sind daher vielfach wSssrige Dispersionen oder Losungen fOr 
diesen Zweck vorgeschlagen worden. So beschreibt die DE-A-4408487 e.ne 
wassrige PolyurethanPrimer-Zusammensetzung, bestehend aus einer Dispersion 
eines OH-funktionellen Polyurethan-Prepolymers und einer Isocyanatkomponente. 
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Diese Primer-Zusammensetzung eignet sich fOr PVC-Produkte. speziell PVC- 
Profile zur Kaschie-rung von PVC-, Polyethersulfon-. Polyolefin- oder Poly- 
methacrylatfilmen mit Kunststoffprodukten, insbesondere in Zusammenhang mit 
der Verwendung von (reaktiven) Schmelz-klebstoffen. Diese Primer-Zusammen- 
setzungen erfQIIen die Forderung nach Freiheit von organischen LSsungsmitteln. 
bei der groBfiachigen Applikation in schnell laufenden Beschichtungsmaschinen 
muB jedoch ein erheblicher Aufwand zum Trocknen der wassrigen Primerschicht 
getrieben werden. Bei temperaturempfindlichen Substraten kommi erschwerend 
hinzu. dass keine hohen Trockentemperaturen venwendet werden kdnnen. so daB 
sich kurze Trocken- bzw. Abliiftezeiten mit wassrigen Systemen kaum 
venwirklicfien lassen. 

Es bestand also die Aufgabe. eine Primer-Zusammensetzung bereitzustellen. die 
sowohl im wesentlichen frei von flQchtigen organischen LSsungsmitteln als auch 
frei von Wasser als Losungs- bzw. Dispergiermittel ist und die sich zur 
haftvermittelnden Beschichtung bei der Beschichtung von 
temperaturempfindlichen Substraten der oben bezeichneten Art eignet. Eine 
derartige Primer-Zusammensetzung soil die folgenden Anforderungen erfCillen: 

- im wesentlichen frei von organischen Losungsmittein 

und/oder Wasser 

- Verarbeitungstemperatur unter 150 'C. vorzugsweise unter 100 "C 

- Verarbeitungsviskositat unter 5.000 mPas bei der 
Verarbeitungstemperatur 

- auf gangigen Verarbeitungsanlagen sollen Auftragsgewichte fur den 
Primer von wesentlich weniger als 

5g/m' moglich sein 

- die Haftvermittlerschicht soil eine hohe Kohasion 
und eine geringe Oberfiachenklebrigkeit haben 

- es soil sowohl eine "in-line"-Primerung als auch 
eine "off-rine"-Primerung mOglich sein. 

Unter ■•in-line"-Primerung wird dabei verstanden, dass sich in einem Art)eitsgang 
an die Beschichtung mit der Primer-Zusammensetzung eine weitere Beschichtung 
auf diese Primerschicht anschiieBt. Bei der ••off-rine"-Primerung erfolgt zunSchst 
der Primerauftrag und zu einem spSteren Zeitpunkt die weitere Beschichtung. 

ErfindungsgemaB wurde die Aufgabe gelost durch die Bereitstellung von 
lasungsmitteifreien strahlungshartbaren Zusammensetzungen, die w.e 
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handelsiibliche losungsmittelfreie Kaschierklebstoffe aufgetragen werden, wobei 
diese Zusammensetzungen erfindungsgemaB eine Viskositat von unter 5.000 
mPas bei Temperaturen unterhalb von 100 °C haben. ErfindungsgemSli wird 
unmittelbar nach dem Auftrag des Primers durch UV-Bestrahlung oder 
ElektronenstrahlBestrahlung das Molekulargewicht der Zusammensetzung durch 
Vernetzungsreaktion drastisch erhOht. Die Beschichtung kann anschlieUend in 
einem Arbeitsgang (in-line) oder in zwei ArbeitsgSngen (off-line) mit 
zwischenzeitlichem Aufwickein der Tragerbahn erfolgen. Bei der off-line-Ar- 
beitsweise darf der Primer beim Aufwickein keine Oberfiachenklebrigkeit haben, 
damit eine Anhaften auf der Tragentickseite vemnieden wird, da ansonsten die 
Rolle des bahnenfomiigen Materials verblocken wurde. 

Die strahlenhartbaren Primer kdnnen dabei kationisch, radikalisch oder durch eine 
Kombination beider Polymerisationsmechanismen (Hybridsysteme) gehSrtet 
werden. 

Strahlenh^rtbare Polymersysteme auf der Basis von cycloaliphatischen Epoxiden 
sind im Prinzip bekannt. So beschreibt die Firmenbroschure "Cyracure, 
Cycloaliphatic epoxides" der Fa. Union Carbide Chemicals and Plastic Company 
Inc. kationische UV-hartbare Bindemittelsysteme auf der Basis von gemischten 
cycloaliphatischen Epoxiden, Polycaprolactondiolen, Reaktivverdunnern auf der 
Basis von aliphatischen oder cycloaliphatischen Epoxiden sowie 
Triarylsuifoniumhexafluorophosphatsalzen oder Triaryl- 

sulfoniumhexafluoroantimonatsalzen als Photoinitiator. Als Anwendungen werden 
Lacke fur Dosen und Deckel, dekorative Metallbeschichtung, lithographische 
Druckfarben, Papierbeschichtung und dergleichen angegeben. Ober eine 
Anwend-bari<eit derartiger Zusammensetzungen fQr Primer im Sinne der 
voriiegenden Erfindung macht diese BroschOre keinerlei Angaben. 

Auch radikalisch hartende Systeme, die in Gegenwart eines Photoinitiators nach 
UV-Bestrahlung oder ohne Photoinitiator nach Elektronenbestrahlung harten, sind 
im Prinzip bekannt. So beschreibt z.B. die EP-A-326917 Klebstoffmischungen, die 
ein Hydroxylgruppen-aufweisendes Polyurethanpolymer mit einem 
Molekulargewicht von vorzugsweise 100000 bis 300000. photopolymerisierbare, 
ethylenisch ungesSttigte Verbindungen, ggf. einen Photoinitiator sowie Qbliche 
Klebstoffhilfsmittel (Tenside. Adhasionsverbesserer, Tackifier) enthalten. Diese 
Klebstoffmischungen sind strahlenhSrtbar und thermisch aktivierbar. Diese 
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Zusammensetzungen eignen sich zur Verwendung als Klebstoffe bei der 
Verklebung von Kunststoffmaterialien, Angaben uber ihre Eignung als 
Haftvermittler-Beschichtung fQr schwierig zu beschichtende Untergriinde werden 
nicht gemacht. 

Hybridsysteme, die durch Kombination von kationischer und radikalischer 
Polymerisation ausharten, bestehen beispielsweise aus Vinylethern und 
Acrylatoligomeren und enthalten sowohl einen kationischen als auch einen 
radikalischen Photoinitiator. Derartige Hybrid-Formulierungen werden 
beispielsweise in der Firmenbroschure "Rapi Cure Hybrid Formulations for High 
Humidity Environments" der Fa. International Specialty Products beschrieben. Als 
Anwendungsgebiete werden dort UV-hartbare Klarlacke fur Papier, Weich-PVC, 
Polycarbonat und Polyester angegeben. 

Strahlenhartbare Zusammensetzungen auf der Basis von Epoxyverbindungen. 
Hydroxy-terminiertem PolyurethanPolymer und einem Photoinitator und deren 
VenA/endung als Kaschierkleber werden in der US-A-5328940 beschrieben. 
Angaben zu losungsmittelfreien strahlenhartbaren Primerzusammensetzungen 
sind der Lehre der US-A-5328940 nicht zu entnehmen. 

Die erfindungsgemaSen radikalisch hartenden Primer-Zusammensetzungen 
basieren auf Styrol-, Acrylat- und/oder Methacrylatmonomeren, ggf. in Gegenwart 
von Acrylat- bzw. Methacrylatfunktionalisierten Prepolymeren. Beispiele fur 
bevorzugt einzusetzende ethylenisch ungesattigte Komponen-ten der 
vorgenannten Art sind Butyl-, Hexyl-, Ethylhexyl-, Dodecyl-, Dicyclopentadienyl-, 
Hydroxyethyl-, 2-Hydroxy- propyl-, 4-Hydroxybutyl-, 2-Methoxyethyl-, 2- 
Ethoxyethyl-,2-(2-Ethoxyethoxy)-ethyl-. Tetrahydrofurfurylacrylat, N,N- 
Dimethacrylamid, Ethylenglykoldiacrylat, Butandiol-, Hexandiol-, 
Neopentylglykoldiacrylat. Trimethylolpropan-triacrylat, Pentaerythryttetraacrylat 
sowie die entsprechenden Methacrylate, ggf. Vinylpyrrolidon und Divinylimidazol. 

Weiterer Bestandteil dieser radikalisch hartenden Systeme konnen 
hydroxyfunktionelle Polyurethan-Prepolymere sein, die in an sich bekannter Weise 
aus Polyetherpolyolen oder Polyesterpolyolen und Diisocyanaten mit 
stochiometrischem Oberschuss der OH-Komponente hergestellt werden. 
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Bei Hartung durch UV-Licht enthalten diese Primer-Zusammensetzungen noch 
geeignete Photoinitiatoren. z.B. Benzo-in. Benzoinmethylether. 
Benzoinisopropylether. Benzo-phenon, Michlers Keton, 2-Hydroxy-2- 
Methylpropiophenon. Benzildimethylketal, Acetophenon. a.a- 
Dimethoxyacetophenon oder ahnliche Verbindungen. 

Dabei muss das Molekulargewicht der OH-funktionellen Polyurethane sowie das 
Verhaitnis der meist niederviskosen und ethylenisch ungesattigten Komponenten 
so aufeinander abgestimmt warden, dass die Verarbeitungsviskositat bei der 
Verarbeitungstemperatur deutlich unter 5000 mPas bleibt. Insbesondere bei der 
off-line-Primerung ist zusatzlich darauf zu achten, dass die Primerschicht keine 
Oberflachenklebrigkeit nach der Bestrahlung mehr besitzt. 

Wegen ihrer geringen Sauerstoffempflndlichkeit werden kationische Systeme bzw. 
Hybridsysteme fur die erfindungsgemaBen strahlenhartbaren Primer- 
Zusammensetzungen besonders bevorzugt. Die kationischen Systeme sind dabei 
auf der Basis cycloaliphatischer Polyepoxide und ggf. aliphatisctier bzw. 
cycloaliphatischer Epoxide ais ReaktiwerdOnner, hydroxyfunktioneller Polyester 
und/oder hydroxyfunktioneller Polyurethane und geeigneten Photoinitiatoren 
aufgebaut. 

Beispiele fur geeignete cycloaliphatische Epoxide sind die Epoxide von 
cycloaliphatischen Estem von Dicarbonsauren wie bis-(3.4- 
EpoxycyclohexylmethyDoxalat. bis-(3.4-Epoxy-cyclohexylmethyl)adipat, bis-(3,4- 
Epoxy-6-Methylcyclohexylmethyl)adipat, bis-(3.4-Epoxycyclohexylmethyl)pimelat. 
Weitere geeignete Diepoxide von cycloaliphatischen Estem sind z.B. in der US-A- 
2750395 beschrieben. 

Weitere geeignete cycloaliphatische Epoxide sind beispielsweise 3.4- 
Epoxycyclohexylmethyl-3,4-Epoxycyclohexancarboxylat. bis-(3.4- 
EpoxycyclohexyOadipat. 3.4-Epoxy-1-Methylcyclohexylmethyl-3.4-epoxy-1-methyl- 
cyclohexancarboxylat. Weitere geeignete cycloaliphatische Epoxide sind 
beispielsweise in der US-A-28901 94 beschrieben. 

Als Reaktivverdunner konnen entweder Mischungen von niedrigviskosen 
cycloaliphatischen Epoxiden oder bevorzugt 1,2-Epoxyalkane wie z.B. 1.2- 
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Epoxyhexadecan oder die monofunktionellen Glycidylether von Alkanolen 
eingesetzt werden. 

Als Polyole konnen die an sich bekannten OH-funktionellen Polyester auf der 
Basis aliphatisclier oder aromatischer Dicarbonsauren und niedermolekuiaren 
Giykolen eingesetzt werden, z.B, Polyester auf der Basis von Adipinsaure, 
Sebazinsaure, Isophthalsaure und Giykolen wie Ethylenglykol. Diethylenglykol. 
Triethylenglykol, Neopentylglykol, Hexandiol und ahnlichen. Weiterhin konnen die 
an sich bekannten hydroxyterminierten Polycaprolactone eingesetzt werden. 

Weitere OH-temriinierte Prepolymere konnen die an sich bekannten 
Umsetzungsprodukte aus Polyetherpolyolen und/oder Polyesterpolyolen und 
Diisocyanaten sein, sofern das Molekulargewicht niedrig genug ist, urn eine 
niederviskose Primerzusammensetzung gewahrleisten zu konnen. 

Als Photoinitiatoren kommen prinzipiell alle sogenannten "Onium"-Salze in Frage. 
wie sie z.B. durch F. Lohse und H. Zweifel in Adv. Polym. Sci. 1986, S. 61 bis 81 
beschrieben sind. Insbesondere bevorzugt sind die gemischten 
Triarylsulphoniumhexafluoroantimonate und die gemischten 

Triarylsulfoniumhexafluorophosphate, wie sie beispiels-weise unter dem Namen 
Cyracure der Fa. Union Carbide im Handel sind. 

Zur Strahlenhartung konnen handelsubliche Elektronen-strahlhSrtungsanlagen 
und UV-Polymerisationsanlagen ver-wendet werden. Nachfolgend wird die 
Erfindung anhand einiger bevorzugter Ausfuhrungsbeispiele naher eriautert. 
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Beispiel 1 

Es wurde eine Mischung aus 59,83 Gew.% eines Polyesters auf Basis 
IsophthalsSure. AdipinsSure, Diethylenglykol mit der OH-Zahl 23.5 (DIN 53240). 
19,94 Gew.% eines Polyesters auf Basis AdipinsSlure, Neopentylglykol, Hexandiol, 
Ethylenglykol und 6-Hydroxyhexans§ure, (OH-Zahl 21), 17,31 Gew.% 3,4- 
Epoxycyclohexylmethyl-3,4-Epoxycyclohexancarboxylat und 2,91 Gew.% eines 
gemischten Triarylsulfoniumhexafluorophosphates (Cyracure UVI 6990, Fa. Union 
Carbide) hergestellt. Dieser Primer hatte eine BrookfieldViskositat von 3.800 
mPas bei 80 'C (Brookfield RVTD-II, Sp.27). 



Beispiel 2 

Es wurde eine Mischung aus 31,81 Gew.% 3,4-Epoxycyclo-hexylmethyl-3.4- 
epoxycyclohexancarboxylat, 3,27 Gew.% eines Polycaprolactontriols (OH-Zahl 
307,5) 2,90 Gew.% Photoinitiator Cyracure UVI 6990 und einem OH-terminierten 
Polyurethanprepolymer auf der Basis von 9,18 Gew.% eines Polypropylenglykols 
(OH-Zahl 256) 42.34 Gew.% eines hydroxyfunktionellen Polyesters mit der OH- 
Zahl 111 und 11.50 Gew.% 4,4'-Diphenylmethandiisocyanat hergestellt. Die 
Brookfield-Viskositat dieses Primers betrug 2400 mPas bei 70 X (RVTD-II. 
Spindel 27). 



Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

Es wurde eine wassrige Polyurethandispersion mit aliphatischem Isocyanatharter 
auf der Basis Liofol A 8219-21/UR5888-21 (Handelsprodukte der Fa. Henkel) im 
Verhaitnis 100:6 hergestellt. 

Beispiel 4 (Vergleich) 

Als Vergleichsbeispiel fOr einen Ifisungsmittelhaltigen Primer auf Basis eines 
feuchtigkeitshSrtenden Polyurethanprepolymers wurde Liofol UK 4500 der Henkel 
verwendet. 

Austestunq der Primer 

Die Primer gemaB Beispiel 1 bis 4 wurden bei der PVDC-Beschichtung von einer 
Folie aus orientiertem Polypropylen (OPP) (20 Mm. MB200 der Fa. Mobil) 
venwendet. Dazu wurden die Primer mit einem Mehnwalzenauftragswerk bei 70 "C 
(Primer 2) bzw. 80 °C (Primer 1) auf die Corona-vorbehandelte Seite der OPP- 
Folie aufgetragen. Bei den erfindungsgemaBen Primern erfolgte der Auftrag mit 
einer Maschinengeschwindigkeit von 5m/min, wobei die Beschichtung an einer 
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Quecksilberdampflampe mit ca. 30 W/cm Strahlungsleistung vorbeigefQhrt wurde. 
Bei den ISsungsmittelhaltigen bzw. wSssrigen Primem der Vergleichsversuche 
wurden die Primerschichten nicht bestrahit, sondern das LSsungsmittel bzw. das 
Wasser vollstSndig abgedampft. 

Die PVDC-Beschichtung erfolgte mit Diofan 193D der Fa. BASF, dem 2% 
Gleitmittel-Dispersion und 0,2% Syioid 244 der Fa. Grace zugesetzt wurde. 
Auftragsgewicht der PVDCSchicht 4.5 bis 5g/m* (trocken). 

Die Prufung der Primerwirksamkeit bei diesen Beschiclitungen wurde durcfi 
Siegelung der PVDC-Seite der beschichteten Folie gegen sich selbst geprOft. 
wobei die Versiegelung bei 140 X/0,25s/2,5bar vorgenommen wurde. Die 
PrQfung dieser so liergestellten Siegelnaht erfolgte in einer ZugprQfmaschine bei 
einer Vorzugsgescliwindigkeit von 150 mm/min an 15 mm breiten Streifen. Die 
Testergebnisse sind in der nachfolgenden Tabelle aufgefQhrt. 
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Wie aus den Versuchsergebnissen ersichtlich, ist mit den erfindungsgemaSen 
strahlenhartbaren Primer-Zusammensetzungen ein Primerauftrag mit ahnlich 
niedrigem Auftragsgewicht mSglich wie mit den Ifisungsmittelhaltigen bzw. 
wassrigen Primern des Standes der Technik, wobei die Schaifestigkeit sowohl in 
bezug auf Maximalwert als auf den Durchschnittswert zum Teil erhebiich bessere 
Ergebnisse liefert als bei den Primem des Standes der Technik. 
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Patentanspruche 

1. ) Strahlenhartbare Haftvermittler-(Primer-)Zusammensetzungen, dadurch 

gekennzeichnet, dass sie Idsungsmittelfrei sind und kationisch und/oder 
radikalisch hartbare Vernetzungssysteme enthalten. 

2. ) Strahlenhartbare Zusammensetzungen gemaB Anspruch 1, dadurch 

gekennzeichnet, dass ihre Viskositat bei einer Verarbeitungstemperatur 
von unter 150 "C, vorzugsweise unter 100 "C sine Viskositat <5000mPa.s, 
gemessen miteinem Brookfield RVTD-ll-Viskosimeter, haben. 

3. ) Strahlenhartbare Zusammensetzungen gemaB einem der vorhergehenden 

AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass die kationisch hartbaren 
Vernetzungssysteme cycloaliphatische Epoxide und/oder Vinylether und 
Photoinitiatoren enthalten. 

4. ) Strahlenhartbare Zusammensetzungen gemaG mindestens einem der 

vorhergehenden Anspruche. dadurch gekennzeichnet, dass die 
radikalisch hartbaren Vernetzungssysteme Verbindungen mit olefinisch 
ungesattigten Doppelbindungen wie z.B. Styrol-, Acrylat- und/oder 
Methacrylatmonomere sowie ggf. einen oder mehrere Photoinitiatoren 
und/oder einen oder mehrere Radikalstarter auf der Basis von 
Hydroperoxiden, Peroxiden oder Azoverbindungen enthalten. 

5. ) Strahlenhartbare Zusammensetzungen gemaB mindestens einem der 

vorhergehenden AnsprQche, dadurch gekennzeichnet, dass UV- 
Strahlung oder Elektronen-Bestrahlung zur Hartung/Vernetzung verw/endet 
wird. 

6. ) Venwendung der strahlenhartbaren Zusammensetzung gemaB mindestens 

einem der vorhergehenden Anspruche zur Erzeugung von 
haftvermittelnden Beschichtungen filr die Kaschierverklebung von Metall- 
und/oder Kunststoff-Folien mit Schmelzklebstoffen oder HeiBsiegellacken, 
for die PVDC-Beschichtung von Kunststoff-Folien, fOr die 
Extrusionsbeschichtung oder Extrusionskaschierung von Polyethylen- oder 
Polypropylenfolien, fQr die Metallisierung von Kunststoff-Folien oder fQr das 
Bedrucken und/oder die Lackierung von Kunststoff-Folien. 
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7.) Verfahren zur Beschichtung von flexiblen (Folien) und starren 
Tragermaterialien, gekennzeichnet durch die foigenden Merkmale: 

a) das ggf. Corona-vorbehandelte Substrat wird mit einer 
Primerzusammensetzung nach einem der Anspruche 1 bis 4 beschichtet, 

b) die Primerschicht wird mit UV-Strahlung oder Elektronenstrahlung 
bestrahlt, 

c) ohne weiteren Trocknungsschritt wird unmittelbar anschlieBend (in-line) 
Oder in einem separaten Arbeitsschritt (off-line) eine Beschichtung mit 
Schmelzklebstoffen, PVDC-Dispersionen, HeiBsiegeilacken, Druckfarben, 
Lacken oder ahniichen Beschichtungsmaterialien vorgenommen. 
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